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(g) Hartung von Bisacylphosphinoxid-Photoinitiatoren enthaltenden Zusammensetzungen. 

(57) Ethylenisch ungesattigte polymerisierbare Verbindungen lassen sich mit Tageslicht bzw. tageslichta- 
quivalenten Uchtquellen harten. wenn als HSrter ein Photoinitiator der Formel I 
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worin R, C^tz-Alkyl, Cyclopentyl, Cydohexyl. unsubstituiertes Phenyl. Naphthyl oder Biphenyl pder 

mit d-Ciz-Alkyl oder/und Halogen substituiertes Phenyl, Naphthyl Oder Biphenyl, bedeutet. 

R 2 und R3 unabh§ngig voneinander fur CrC 12 -Alkyl stehen, 

R, Wasserstoff oder ^-C^AIkyl darstellt und 

Rs Wasserstoff oder Methyl bedeutet, zugesetzt wird. 
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Die Erf indung betriff t ein Verfahren zur Hartung von ethylenisch ungesattigten polymerisierbaren Verbin- 
dungen mit Tageslicht bzw. tageslichtaquivalenten Uchtquellen, sowie die Verwendung von Zusammensetzun- 
gen. welche mit Tageslicht bzw. tageslichtaquivalenten Uchtquellen hartbar sind, zum Beschichten von Ober- 
flachen. 

5 Mono- und Bisacylphosphinoxide sind als Photoinitiatoren bekannt. In den US Patenten 4,792,632 und 

4,737.593 sind Bisacylphosphinoxide beschrieben, die als Photoharter f Or Dentalmassen verwendet werden. 
Weitere Mono- und Bisacylphosphinoxid-Photolnitlatoren sind im US 5,218,009 veroffentllcht Alkyl-Bisacyt- 
phosphinoxide sind aus der GB-A-2 259 704 bekannt. Am Tageslicht hartende Formulierungen sind der EP- 
A-160 723 zu entnehmen. Die dort beschriebenen Formulierungen enthalten als Photoharter Monoacyiphos- 

10 phinoxide Oder f lussige Kombinationen dieser Verbindungen mit einer a-Hydroxyacetophenonverbindung, ei- 
nem Benzildialkylketal und/oder Methylthioxanthon. 

Fur den umfangreichen Anwendungsbereich von Photoinitiatoren gibt es eine Vielzahl an unterschiedli- 
chen, wirksamen Verbindungen, welche insbesondere zur Hartung durch Bestrahlen mit UV-Ltcht emittieren- 
den Lampen hoher Intensitat geeignet sind. Es besteht jedoch auch ein Bedarf polymerisierbare Zusammen- 

15 setzungen mit Hilfe von Tageslicht bzw. tageslichtaquivalenten Uchtquellen, deren Intensitat pro bestrahlter 
Flache geringer als bei den erwahnten UV-Lampen ist, ausreichend zu harten. 

Es wurde nun uberraschend gef unden, dass bei der Verwendung von bestimmten Bisacylphosphinoxid- 
Photoinitiatoren die Hartung von polymerisierbaren Zusammensetzungen mit Tageslicht bzw. tageslichtaqui- 
valenten Uchtquellen besonders gut erfolgt. 

20 Gegenstand der Erf indung ist daher ein Verfahren zur Hartung von ethylenisch ungesattigten polymeri- 

sierbaren Verbindungen dadurch gekennzeichnet, dass man diesen mindestens einen Photoinitiator der For- 
mel I 
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zusetzt, worm C r C 12 -Alkyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, unsubstituiertes Phenyl, Naphthyl oder Biphenyl Oder 
mit C^C^-Alkyl oder/und Halogen substituiertes Phenyl, Naphthyl oder Biphenyl, bedeutet, 
R 2 und R 3 unabhangig voneinander fur C^C^-Alky! stehen, 
R4 Wasserstoff oder C^C^-Alkyi darstellt und 
35 Rs Wasserstoff oder Methyl bedeutet, 

und mit Tageslicht bzw. tageslichtaquivalenten Uchtquellen bestrahlt 

Bedeutet R 1 C r C 12 -Alky1, so kann der Rest linear oder verzweigtse in. Beispiele sind: Methyl, Ethyl, i-Pro- 
pyl, n-Propyl, n-Butyl, 1-Methyl-prop-1-yl, 2-Methyl-prop-1-yl, tert-Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, 2,4,4- 
Trimethyl-pent-1-yl, 2-Ethylhexyl, Nonyl, Decyl oder Dodecyl. istz.B. C3-C 1(r Alkyl» insbesondere C 3 -C e -AI- 
40 kyl, bevorzugt Isobutyl. 

R 2 . R 3 und R4 als C^C^-Alkyl sind beispielsweise Methyl. Ethyl, n-Propyl. iso-Propyl. n-Butyl, 1-Methyl- 
prop-1-yl. 2-Methyl-prop-1-yl, tert-Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl. Octyl, 2,4,4-Trimethyl-pent-1-yl. 2-Ethylhexyl, 
Nonyl, Decyl oder Dodecyl. insbesondere C r C 4 -Alkyl, vorzugsweise Methyl. 

Ist Ri substituiertes Phenyl, Naphthyl oder Biphenyl, so ist der aromatische Rest ein- bis dreifach, insbe- 
45 sondere ein oder zweifach substituiert 

C r C 12 -Alkyl-Substituenten am Phenyl-, Naphthyl- oder Biphenylring konnen linear oder verzweigt sein 
und sind z.B. Methyl, Ethyl, i-Propyl, n-Propyl, n-Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, Nonyl, Decyl oder Dodecyl. 
Als Substituent am Phenyl bevorzugt ist CVCs-, insbesondere CrC^AIkyl, vorzugsweise Methyl. Die Alkyl- 
Substitution am Phenyl erfolgt z.B. in 2,4,6-, 2-. 3- 4- oder 2,5-Position. Bevorzugt in 2-, 3-, 4-, 2,5-, insbe- 
50 sondere in 2,5-Position. 

Insbesondere ist als Alkyl-substituiertes Phenyl 2-Methyl-, 3-Methyl-, 4-M ethyl phenyl oder 2,5-Dimethyl- 
phenyl, besonders bevorzugt 2,5-Dimethylphenyl. 

Halogen ist Fluor, Chlor, Brom oder lod, insbesondere Chlor.. 

R§ ist vorzugsweise Wasserstoff. 
55 Bevorzugt ist ein Verfahren, worin in den Verbindungen der Formel I R t C2-C 1(r Alkyl. Cyclopentyl, Cyclo- 

hexyl oder Phenyl, welches unsubstituiert oder mit Ct-C^AIkyl. CI oder/und Br substituiert ist, bedeutet 

Interessant ist auch ein Verfahren. worin in den Verbindungen der Formel I Ri Ca-CgrAlkyl, Cyclopentyl, 
Cyclohexyl oder Phenyl, welches unsubstituiert Oder in 2-. 3-. 4- oder 2.5-Position mit d-C 4 -Alkyl substituiert 
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ist, bedeutet. _ . . _ _ ~ ». tu . 

Besonders bevorzugt ist ein Verfahren, worin in den Verbindungen der Formel I R, C 4 -C«r Ancyt 
Cyclopentyl oderCyclohexyl bedeutet. R 2 und R 3 unabhangig voneinanderfurC^C^Alkyl stehen und R, Was- 
serstoff oder C,-C 12 -Alkyl darstellt 

Bevorzugt ist ein Verfahren, worin in den Verbindungen der Formel « R 2 und R3 C r C 4 -Alkyl bedeuten und 

R4 Wasserstoff oder C 1 -C 4 -Alkyl isL , , □ ,.„h r M»t hu i k^- 

Insbesondere bevorzugt ist ein Verfahren. worin in den Verbindungen der Formel I R 2 und Ra Methyl be- 
deuten und R» Wasserstoff oder Methyl ist 

Interessant ist ein Verfahren. worin in den Verbindungen der Formel I R 2 . R3 und R, Methyl bedeuten 
Bevorzugt ist auch ein Verfahren. worin in den Verbindungen der Formel I R 2 . R 3 und R, Methyl bedeuten 
und R5 Wasserstoff ist. 

Hervorzuheben ist ein Verfahren. worin in den Verbindungen der Formel I R, Ca-Cg-Alkyl bedeutet 
Insbesondere ist ein Verfahren bevorzugt, worin in den Verbindungen der Formel I R, Isobutyl bedeutet 
Besonders bevorzugt ist ein Verfahren. worin in den Verbindungen der Formel I R, Phenyl ist 
Die Verbindungen der Formel I konnen z.B. hergestellt werden durch doppelte Acylierung eines pnmaren 
Phosphins m mit mindestens 2 Aequivalenten eines Saurechlorides II in Gegenwart von mindestens 2 Aequi- 
valenten einer Base und anschliessende Oxydation des erhaltenen Diacylphosphins IV zum Phosphinoxid 
nach dem Schema: 



O 

2 A-C-CI + H 2 P-R, 



R r Pl-C-A I 



(II) (III) (IV) 

25 I Oxidation 



Of O > 

ill M 

»,-p^c-aJ 



A steht fur einen Rest 
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Ri, R 2 . R 3 , R. und R 6 haben die oben angegebene Bedeutung. *i 
Als Base eignen sich z.B. tertiare Amine, Alkalimetalle, tithiumdiisopropylamid. Alkahalkoholate oder Al- 
kalihvdride Die erste Reaktionsstufe geschieht vorzugsweise in einem Losungsmittel. Als tosemrttel s.nd vor 
allem Kohlenwasserstoffe. wie Z.B. Alkane, Benzol. Toluol. Xylol oder Ether, wie z.B Dibutylether oder Tetra- 
hvdrofuran (THF). geeignet. Nach Abtrennen des gebildeten Basenchlorides kann das Phosphin (IV) durch 
Eindampfen isoliert werden oder man f uhrt die zweite Reaktionsstufe ohne Isolierung von (IV) mrt der tosung 
des Rohproduktes durch. Als Oxidationsmittel fur die zweite Stufe eignen sich vor allem Wasserstoffperoxid 
und organische Peroxyverbindungen. beispielsweise Peressigsaure oder Luft 

Die als Ausgangsmaterial benutzten primaren Phosphine (III) sind bekannte, zum Teil kommerziell erhalt- 
liche Verbindungen oder k8nnen in Analogie zu bekannten Verbindungen hergestellt werden (siehe dazu 
Houben-Weyt. Methoden der Org. Chemie XII/1. 60-63 (1963). G. Thieme-Verlag. Stuttgart). Auch d.e Her- 
stellung der Saurechloride der Formel (II) erfolgt nach bekannten Methoden aus dem Stand derTechmk. 

Beispiele fur Photoinitiatoren der Formel I zur Verwendung in den tageslichthartbaren Zusammensetzun- 
gen sind: 

Bis(2.4,6-trimethylbenzoyl)-methy1-phosphinoxid 
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Bis(2,4,6-trimethylbenzoyl)-ethyi-phosphinoxid 
Bis(2,4,6-trimethylbenzoyl)-i-propyl-phosphinoxid 
Bis(2 f 4,6-trimethylbenzoyl)-n-propyl-phosphinoxid 
Bis(2,4,6-trimethylbenzoyl)-n-butyl-phosphinoxid 
5 Bis(2 f 4,6-trimethyibenzoyl)-t-butyl-phosphinoxid 

Bis(2 f 4 f 6-trimethyibenzoyl)-(2-methyl-prop-1-yl)-phosphinoxid 
Bis (2,4,6-trimethylbenzoyl)-(1-iTiethyl-prop-1-y»)-phosphinoxld 
Bis(2 f 4,6-trimethylbenzoyl)-cyclohexyl-phosphinoxid 
Bis(2,4,6-trimethyibenzoyl)-ivpenty!-phosphinoxid 
10 Bis(2 f 4 f 6-trimethylbenzoyl)-n-hexyl-phosphinoxid 

Bis(2 t 4,6-trimethylbenzoylH2-ethyl-hex-1-yI)-phosphinoxid 
Bis(2,4,6-trimethylbenzoyl)-n-octy1-phosphinoxid 
Bis(2 f 4 f 6-trimethylbenzoyl)-(2 p 4 ? 4-trimethyl-pent-1-yi)-phosphinoxid 
Bis(2 f 4,6-trimethylbenzoyl)-n-decyl-phosphinoxid 
15 Bis(2 f 4,6-trimethytbenzoyl)-phenyl-phosphinoxid 

Bis(2 f 4 t 6-trimethylbenzoyl)-(4-methylphenyl)-phosphinoxid 
Bis(2,6-dimethylbenzoyl)-methyl-phosphinoxid 
Bis(2,6-dimethylbenzoyl)-ethyl-phosphinoxid 
Bis(2,6-dimethyl benzoyl)- i-propyl-phosphinoxid 
20 Bis(2,6-dimethylbenzoyl)-n-propyl-phosphinoxid 

Bis(2,6-dimethylbenzoyl)-(2 f 4 t 4-trimethyl-pent-1-yl)-phosphinoxid 
Bis(2 f 6-dimethylbenzoyi)-(2-methyl-prop-1-yl)-phosphinoxid 
Bis(2,6-dimethylbenzoyl)-n-butyi-phosphinoxid 
Bis(2,6-dimethylbenzoyl)-t-buty1-phosphinoxid 
25 Bis(2,6-dimethylbenzoyl)-(1-methyl-prop-1-yl)-phosphinoxid 
Bis(2,6-dimethylbenzoyl)-cyclohexyl-phosphinoxid 
Bis(2,6-dimethyl benzoyl)- n-pentyl-phosphinoxid 
Bis(2,6-dimethytbenzoyl)-n-hexyl-phosphinoxid 
Bis(2 t 6-dimethylbenzoyl)-(2-ethyl-hex-1-yl)-phosphinoxld 
30 Bis(2.6-dimethylbenzoyl)-n-octyl-phosphinoxid 

Bis(2,6-dimethylbenzoyl)-(2,4 t 4-trlmethyl-pent-1-yl)-phosphlnoxid 

Bis(2,6-dimethylbenzoyl)-phenyl-phosphinoxid 

Bis(2 f 6-dimethylbenzoyl)-(2 f 5-dimethylphenyl)-phosphinoxid 

Bis(2,6-dimethyl benzoyl)- n-octyl-phosphinoxid 
35 Bis(2 f 4,6-triethylbenzoyl)-methyl-phosphinoxid 

Bis(2,4,6-triethylbenzoyl)ethyl-phosphinoxid 

Bis(2 f 4,6-triethylbenzoyl)-i-propyi-phosphinoxid 

Bis(2,4,B-triethylbenzoyl)-n-propyl-phosphinoxld 

Bis(2,4 f 6-triethylbenzoyl)-n-butyl-phosphinoxid 
40 Bis(2,4,6-triethylbenzoyl)-t-butyl-phosphinoxid 

Bls(2,4,6-triethylbenzoylH2-methyl-prop-1-yl)-phosphinoxid 

Bis(2,4,6-trlethylbenzoyl)-(1-methyl-prop-1-yl)-phosphinoxid 

Bis(2A6-triethy!benzoyl)-cydohexyl-phosphinoxid 

Bis(2,4,6-trlethylbenzoyl)-n-pentyl-phosphinoxid 
45 Bis(2,4,6-triethylbenzoyl)-n-hexyl-phosphinoxid 

Bis(2,4.6-triethylbenzoyl)-(2-ethyl-hex-1-y1)-phosphinoxid 

Bls(2,4 f 6-triethylbenzoyl)-n-octyl-phosphinoxid 

Bis(2,4,6-triethyibenzoyl)-(2,4 f 4-trimethyl-penM-yl)-phosphinoxid 

Bis(2 f 4 f 6-triethylbenzoyl)-n-decyl-phosphinoxid 
so Bis(2 f 4,6-triethylbenzoyl)-phenyl-phosphinoxid 

Bis(2,6-diethy1benzoyl)-(2 i 4 t 4-trimethyl-pent-1-yl)-phosphinoxid 

Bis(2,6-diethylbenzoylH2-methyl-prop-1-yl)-phosphlnoxld 

Bis(2,6-diethylbenzoyl)-n-butyl-phosphinoxid 

Bis(2,6-diethylbenzoyl)-t-buty1-phosphinoxid 
55 Bis(2,6-diethylbenzoyl)-(1-niethyl-prop-1-y1)-phosphinoxid 

Bis(2,6-diethy1benzoyl)-cydohexyl-phosphinoxid 

Bis(2,6-diethylbenzoyl)- n-pentyl-phosphinoxid 

Bis(2.6-diethylbenzoyl)-n-hexyi-phosphinoxjd 
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Bis(2.6-diethylbenzoyi)-(2-ethyl-hex-1-yl)-phosphinoxid 
Bis(2,6-diethyibenzoyl>-n-octyi-phosphinoxid 
Bis(2.6-diethylbenzoyl)-phenyl-phosphinoxid 
Bis(2,4,6-triisopropylbenzoyl)-rvbutyl-phosphinoxid 
5 Bis(2 f 4,6-triisopropylbenzoyl)-t-butyl-phosphinoxid 

Bis(2.4,6-triisopropylbenzoyi)-(2-fTwthyt-prop-1-yl)-phosphinoxid 

Bis(2 f 4 l 6-tiiteopropylbenzoylH^-^ eth y , -P ro P- 1 -y | >-P hos P hlnoxid 
Bis(2,4,6-triisopropylbenzoyl)-cydohexyl-phosphinoxid 

Bis(2,4,6-triisopropylbenzoyl)-n-pentyl-phosphinoxid 
10 Bis(2.4,6-triisopropylbeiizoyl)-n-hexyl-phosphinoxid 

Bis(2 f 4 t 6-triisopropylbenzoy»)-(2-ethyl-hex-1-yl)-phosphinoxid 
Bis(2,4,6-triisopropylbenzoyl)-n-octyi-phosphinoxid 
Bis(2 f 4,6-triisopropylbenzoyt)-(2,4,4-trimethyl-pent-1-yl)-phosphinoxid 
Bis(2,4,6-triisopropylbenzoyl)-n-decyl-phosphinoxid 
15 Bis(2,4,6-triisopropylbenzoyl)-phenyl-phosphinoxid 

Bis(2,4,6-tri-n-butyibenzoyl)-(2-methyl-prop-1-yl)-phosphinoxid 
Bis(2.4.6-tri-n-butylbenzoyl)-(2 t 4Atrimethyl-pent-1-yl)-phosphinoxjd 
Bis(2 f 4 f 6-tri-n-propylbenzoyl)-(2-rnethyl-prop-1-yl)-phosphinoxid 
Bis(2,4,6-tri-n-propyl benzoyl)- n-butyl-phosphinoxid 
20 Bis(2.4,-trl-(1-methyl-prop-1-yl)benzoyi)-n-octyl-phosphinoxid 
Bis(2,4 f 6-trK1-methyl-prop-1-yl)benzoyl)-n-butyl-phosphinoxid 
Bis(2,4,6-tri-(2-methyl-prop-1-yl)benzo^^^^ 
Bis(2A6-trH2-methyl-prop-1-yl)berizo^ 
Bis(2,4,6-tri-t-butylbenzoyl)-n-butyl-phosphinoxid 
25 Bis(2,6-dimethyl-4-n-butyl-benzoyl)-(2-methyl-prop-1-yl)-phosphinoxid 
Bis(2,6-dimethyl-4-rvbutyl-benzoyl)-phenyl-phosphinoxid 
Bis(2.4,6-trimethyl-benzoyl)-(2.5-dimethyiphenyl)-phosphinoxid 
Bis(2,6-dimethyi-4-n-butyl-benzoylH2,5-dimethylphenyl)-phosphinoxid 

Die ethylenisch ungesattigten polymerisierbaren Verbindungen konnen eine oder mehrere olefmiscne 
so Doppelbindungen enthalten. Sie konnen niedermolekular (monomer) oder hohermolekular (oligomer) sein. 

Beispiele fur Monomere mit einer Doppelbindung sind Alkyl- oder Hydroxyalkyl-acrytate oder -methacry- 
late wie z B Methyl-. Ethyl-. Butyl-. 2-Ethylhexyl- oder 2-Hydroxyethylacrylat. Isobornylacrylat. Methyl- oder 
Eth^methacrylat. Interessant sind auch Silicon-acryiate. Weitere Beispiele sind Acrylnitril. Acrylamid, Metha- 
cryiamid. N-substituierte (Meth)acrylamide, Vinylester wie Vinylacetat, Vinyl ether wie Isobutylvinylether, Sty- 
35 rol Alkyl- und Halogenstyrole. N-Vinylpyrrolidon, Vinylchlorid oder Vinylidenchlorid. 

Beispiele fur Monomere mit mehreren Doppelbindungen sind Ethylenglykol-. Propylenglykol-, 
Neopentylglykol-, Hexamethylenglykol- oder Bisphenol-A-diacrylat, 4,4'-Bis(2-acryloyloxyethoxy>-diphenyl- 
propan Trimethylolpropan-triacrylat, Pentaerythrit-triacrylat oder -tetraacrylat. Vinylacrylat. Divmyl benzol. 
Divinyisuccinat, Diallylphthalat. Triallylphosphat. Triallylisocyanurat oder Tris-(2-acryloylethyl)isocyanurat. 
40 Beispiele fur hohermolekulare (oligomere) mehrfach ungesattigte Verbindungen smd acrylierte Epoxid- 

harze acrylierte Polyether. acrylierte Polyurethane. acrylierte oder Vinylether- oder Epoxy-terminierte Poly- 
ester Weitere Beispiele fur ungesattigte Oligomere sind ungesattigte Polyesterharze. die meist aus Malein- 
saure Fumarsaure, Phthalsaure und einem Oder mehreren Diolen hergestellt werden und Molekulargew.chte 
von etwa 500 bis 3000 besitzen. Solche ungesattigte Oligomere kann man auch als Prepolymere bezeichnen. 
45 Geeignet sind z.B. Ester von ethylenisch ungesattigten Carbonsauren und Polyolen oder Polyepoxiden. 

und Polymere mit ethylenisch ungesattigten Gruppen in der Kette oder in Seitengruppen. wie z. B. ungesattigte 
Polyester Polyamide und Polyurethane und Copolymere hiervon. Polybutadien und Butadien. Copolymere. 
Polyisopren und Isopren-Copolymere. Polymere und Coplymere mit (Meth)Acrylgruppen in Seitenketten. so- 
wie Mischungen von einem oder mehreren solcher Polymerer. 
so Beispiele fur ungesattigte Carbonsauren sind Acrylsaure. Methacrytsaure, Crotonsaure. Itaconsaure. 

Zimtsaure, ungesattigte Fettsauren wie Unolensaure oder Oelsaure. Bevorzugt sind Acryl- und Methacryl- 



saure. 



Als Polyole sind aromatische und besonders aliphatische und cycloaliphatische Polyole geeignet Beispie- 
le fur aromatische Polyole~sind Hydrochinon. 4.4 t -Dihydroxydiphenyl, 2 .2-Di(4-hydroxy phenyl)- propan. sowie 
55 Novolake und Resole. Beispiele fur Polyepoxide sind solche auf der Basis der genannten Polyole. besonders 
der aromatischen Polyole und Epichlorhydrin. Ferner sind auch Polymere und Copolymere. die Hydroxylgrup- 
pen in der Polymerkette oder in Seitengruppen enthalten. wie z.B. Polyvinylalkohol und Copolymere davon 
oder Poiymethacrylsaurehydroxyalkylester oder Copolymere davon. als Polyole geeignet. Weitere geeignete 
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Polyole sind Oligoester mit Hydroxylendgruppen. 

Beispiele f Or aliphatische und cy doaliphatische Polyole sind Alkylendiole mit bevorzugt 2 bis 1 2 C-Atomen, 
wie Ethylenglykol, 1,2- oder 1,3-Propandiol, 1,2- 1,3- oder 1,4-Butandiol, Pentandiol, Hexandiol.Octandiol, 
Dodecandiol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, Polyethylenglykole mit Molekulargewichten von bevorzugt 200 
5 bis 1 500, 1 ,3-Cydopentandiol, 1 .2-. 1 ,3- Oder 1 ,4-Cydohexandiol f 1 ,4-Dihydroxymethylcyclohexan. Glycerin, 
Tris-(0-hydroxyethyl)amin, Trimethylolethan, Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Dipentaerythrit und Sorbit 

Die Polyole konnen teilweise oder voilstandig mit einer oder verschledenen ungesattigten Carbonsauren 
verestert sein, wobei in Teilestern die f reien Hydroxylgruppen modif iziert, z.B. verethert oder mit anderen Car- 
bonsauren verestert sein konnen. 

10 

Beispiele fur Ester sind: 

Trimethylolpropantriacrylat, Trimethyiolethantriacrylat, Trimethylolpropantrimethacrylat, Trimethylole- 
thantrimethacrylat, Tetramethyienglykoldimethacryiat, Triethylenglykoldimethacrylat, Tetraethylenglykddi- 

15 acrylat, Pentaerythritdiacrylat, Pentaerythrittriacrytat, Pentaerythrittetraacrylat, Dipentaerythritdiacrylat, Dip- 
entaerythrittriacrylat, Dipentaerythrittetraacrylat, Dipentaerythritpentaacrylat, Dipentaerythrithexaacrylat, 
Tripentaerythritoctaacrylat, Pentaerythritdimethacrylat, Pentaerythrittrimethacrylat, Dipentaerythritdimetha- 
crylat, Dipentaerythrittetramethacrylat, Tripentaerythritoctamethacrylat, Pentaerythritdiitaconat, Dipentae- 
rythrittrisitaconat, Dipentaerythritpentaitaconat, Di pentaerythrit hexaitaconat, Ethylenglykol diacryl at, 1,3- 

20 Butandioldiacrylat, 1,3-Butandioldimethacrylat, 1,4-Butandioldiitaconat, Sorbittriacrytat, Sorbittetraacrylat, 
Pentaerythrit-modifiziert-triacrylat, Sorbittetramethacrylat, Sorbitpentaacrylat, Sorbithexaacrylat, Oligoe- 
steracrylate und -methacrylate, Glycerindi- und -triacrylat, 1 ,4-Cydohexandiacrylat, Bisacrylate und 
Bismethacrylate von Polyethylenglykol mit Molekulargewicht von 200 bis 1500, oder Gemische davon. 

A!s ethylentsch ungesattigte polymerisierbare Verbindungen sind auch die Amide gleicher oder verschie- 

25 dener ungesattigter Carbonsauren von aromatischen, cydoaliphatischen und aliphatischen Polyaminen mit 
bevorzugt 2 bis 6, besonders 2 bis 4 Aminogruppen geeignet. Beispiele fur solche Polyamine sind Ethyiendi- 
amin, 1,2- oder 1,3-Propylendiamin, 1,2-, 1.3- oder 1,4-Butylendiamin, 1,5-Pentylendiamin, 1.6- 
Hexylendiamin, Octylendiamin, Dodecylendiamin, 1 ,4-Diaminocyclohexan, Isophorondiamin, Phenylendi- 
amin, Bisphenylendiamin, Di-paminoethyi ether, Diethylentriamin. Triethylentetramin. Di-(p-aminoethoxy)- 

30 oder DKP-aminopropoxy)ethan. Weitere geeignete Polyamine sind Polymere und Copolymere mit gegebenen- 
falls zusatzlichen Aminogruppen in der Seitenkette und Oligoamide mit Aminoendgruppen. Beispiele fur solche 
ungesattigten Amide sind: 

Methylen-bis-acrylamid, 1 ,6-Hexamethylen-bis-acrylamid, Diethylentriamin-tris-methacrylamid, Bis(metha- 
crylamidopropoxy)-ethan, ^-Methac^ytamidoethy^methac^y1at, N[(p-Hydroxyethoxy)ethyl]-acryiamid. 

35 Geeignete ungesattigte Polyester und Polyamide leiten sich z.B. von Maleinsaure und Diolen oder Diami- 

nen ab. Die Maleinsaure kann teilweise durch andere Dicarbonsauren, wie z.B. Fumarsaure, Itaconsaure, 
Citraconsaure, Mesaconsaure oder Chlormaleinsaure, ersetzt sein. Zur Steuerung der Reaktivitat des Poly- 
esters, sowie zur Beeinf lussung der Vernetzungsdichte und somit der Produkteeigenschaf ten, konnen neben 
den ungesattigten Dicarbonsauren auch unterschiedliche Anteile an gesattigten Dicarbonsauren, wie z.B. 

40 Phthalsaure, Isophthalsaure, Terephthalsaure, Tetrahydrophthalsaure, Bernsteinsaure oder Adipinsaure, ein- 
gesetztwerden. Die ungesattigten Polyester konnen zusammen mit ethylenisch ungesattigten Comonomeren, 
z.B. Styrol, eingesetzt werden. Die Polyester und Polyamide konnen sich auch von Dicarbonsauren und ethy- 
lenisch ungesattigten Diolen oder Diaminen ableiten, besonders von langerkettigen mit z.B. 6 bis 20 C-Ato- 
men. Beispiele fur Polyurethane sind solche, die aus gesattigten oder ungesfittigten Diisocyanaten und unge- 

45 sattigten bzw. gesattigten Diolen aufgebaut sind. 

Geeignete Polyesteracrylate oder acrylierte Polyester werden durch Reaktion von Oligomeren, wie z.B. 
Epoxiden, Urethanen, Polyethern oder Polyestern, mit Acrylaten, wie beispielsweise Hydroxyethylacrytat oder 
Hydroxypropylacrylat, erhalten. 

Polybutadien und Polyisopren und Copolymere davon sind bekannt Geeignete Comonomere sind z.B. 

so define wie Ethylen, Propen. Buten, Hexen, (Meth)-Acry1ate, Acryinitril, Styrol oder Vinytchlorid. Polymere mit 
(Meth)-Acrylatgruppen in der Seitenkette sind ebenfalls bekannt. Es kann sich z.B. urn Umsetzungsprodukte 
von Epoxidharzen auf Novolakbasis mit (Meth)-Acrylsaure handeln, urn Homo- oder Copolymere des Vlnylal- 
kohols oder deren Hydroxyalkylderivaten. die mit (Meth)-Acrylsaure verestert sind, oder urn Homo- und Co- 
polymere von (Meth)-Acrylaten, die mit Hydroxyalkyl(meth)acryiaten verestert sind. 

55 Bevorzugte Monomere sind z.B. Alkyi-oder Hydroxyaikyl-acrylate oder -methacrytate, Styrol. Ethylengly- 

kol-, Propytenglykoh Neopentyiglykol-. Hexamethylenglykol- oder Bisphenol-A-diacrylat, 4,4 , -Bis(2-acryloy- 
loxyethoxy)-diphenylpropan, Trimethylolpropan-triacryiat, Pentaerythrit-triacryiat oder -tetraacryiat, insbe- 
sondere Acrylate. Styrol, Hexamethylenglykol- oder Bisphenol-A-diacryiat. 4.4'-Bis(2-acryloyloxyethoxy)-di- 
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phenylpropan oder Trimethylolpropan-triacrylat. 

Besonders bevorzugte (oligomere) mehrfach ungesattigte Verbindungen sind Polyesteracryiate oder un- 
gesattigte Polyesterharze, die aus Maleinsaure, Fumars§ure, Phthalsaure und einem oder mehreren Diolen 
hergestellt werden und Molekulargewichte von etwa 500 bis 3000 besrtzen. 

5 Bevorzugte ungesattigte Carbonsauren sind Acryl- und Methacrylsaure. 

Die photopolymerisierbaren Verbindungen konnen alleine oder in beliebigen Mischungen eingesetzt wer- 
den. Bevorzugt werden Gemische von Polyol(Meth)Acrylaten verwendet 

Den ethylenisch ungesattigten photopolymerisierbaren Verbindungen konnen auch Bindemittel zugesetzt 
werden, was besonders zweckmassig ist, wenn es sich bei den photopolymerisierbaren Verbindungen urn flus- 

10 sige oder viskose Substanzen handelt Die Menge des Bindemittels kann z.B. 5-95, vorzugsweise 10-90 und 
besonders 40-90 Gew.-% betragen, bezogen auf den Gesamtfestkorper. Die Wahl des Bindemittels erfolgt je 
nach dem Anwendungsgebiet und hierf Or geforderter Eigenschaften wie Entwickelbarkeit in wassrigen und or- 
ganischen Losungsmittelsystemen, Adhasion auf Substraten und Sauerstoffempfindlichkeit 

Geeignete Bindemittel sind z.B. Polymere mit einem Mdekulargewicht von etwa 5000-2 000 000, bevorzugt 

15 10 000-1 000 000. Beispiele sind: Homo- und Copolymere Acrylate und Methacrylate, z.B. Copolymere aus Me- 
thylmethacrylat/Ethylacrylat/Methacrylsaure, Poly(methacrylsaurealkylester), Poly(acrylsaurealkylester); 
Celluloseester und -ether wie Celluloseacetat, Celluloseacetatbutyrat, Methyl cellulose, Ethylcellulose; 
Polyvinylbutyral, Polyvinylformal, cyclisierter Kautschuk, Polyether wie Polyethylenoxid, Polypropylenoxid, 
Polytetrahydrofuran; Polystyrol, Polycarbonat, Polyurethan, chlorierte Polyolefine, Polyvinyl chlorid, Copoly- 

20 mere aus Vinylchlorid/Vinytidenchlorid, Copolymere von Vinyl idenchlorid mit Acrylnitril, Methylmethacrylat und 
Vinylacetat, Polyvinylacetat, Copoly(ethylen/vinylacetat) f Polymere wie Polycaproiactam und 
Poly(hexamethylenadipamid) f Polyester wie Poly(ethylenglykolterephtalat) und Poly(hexamethylenglykol- 
succinat). 

Die ungesattigten Verbindungen konnen auch im Gemisch mit nicht-photopolymerisierbaren f itmbildenden 
25 Komponenten verwendet werden. Diese konnen z.B. physikalisch trocknende Polymere bzw. deren Ldsungen 
in organischen Losemitteln sein, wie z.B. Nitrocellulose oder Celluloseacetobutyrat 

In Lacken verwendet man hauf ig Gemische eines Prepolymeren mit mehrfach ungesattigten Monomeren, 
die ausserdem noch ein einfach ungesattigtes Monomer enthalten. Das Prepolymere ist hierbei in erster Linie 
fur die Eigenschaften des Lackf ilmes massgebend, durch seine Variation kann der Fachmann die Eigenschaf- 
30 ten des geharteten Filmes beeinflussen. Das mehrfach ungesattigte Monomere fungiert als Vernetzer, das 
den Lackfilm unlSslich macht. Das einfach ungesattigte Monomere f ungiert als reaktiver Verdunner, mit dessen 
Hilfe die Viskositat herabgesetzt wird, ohne dass man ein Ldsungsmittel verwendet muss. Von der wahl des 
Monomers hangen ausserdem Eigenschaften wie Hartungsgeschwindigkeit, Vernetzungsdichte und Oberf la- 
cheneigenschaf ten der geharteten Zusammensetzung ab. 
35 Ungesattigte Polyesterharze werden me ist in Zweikomponentensystemen zusammen mit einem einfach 

ungesattigten Monomer, vorzugsweise mit Styrol, verwendet. 

Bevorzugt ist ein Verfahren, worin die ethylenisch ungesattigten polymerisierbaren Verbindungen eine Mi- 
schung aus (i) mindestens einer oligomeren Verbindung und (ii) mindestens einem Monomer sind. 

Interessant ist ein Verfahren, worin die ethylenisch ungesattigten polymerisierbaren Verbindungen eine 
40 Mischung aus (i) ungesattigten Polyestern, insbesondere solchen, die aus Maleinsaure, Fumarsaure und/oder 
Phthalsaure und einem oder mehreren Diolen hergestellt werden, und Molekulargewichte von 500-3000 be- 
srtzen, und (ii) Acrylaten, Methacrylaten oder/und Styrol sind. 

Wichtig ist auch ein Verfahren, worin die ethylenisch ungesattigten polymerisierbaren Verbindungen eine 
Mischung aus (i) ungesattigten Polyestern und (ii) Acrylaten und/oder Methacrylaten sind. 
45 Weiterhin interessant ist ein Verfahren, worin die ethylenisch ungesattigten polymerisierbaren Verbindun- 

gen eine Mischung aus (i) Polyesteracryiaten und (ii) Acrylaten und/oder Methacrylaten sind. 

Die Verbindungen der Formel I konnen als Photoinititatoren zur Hartung von von ethylenisch ungesattigten 
polymerisierbaren Verbindungen mit Tageslicht bzw. tageslichtaquivalenten Uchtquellen verwendet werden. 
Gegenstand der Erf indung ist daher auch die Verwendung von Verbindungen der Formel I zur Hartung 
so von ethylenisch ungesattigten polymerisierbaren Verbindungen mit Tageslicht bzw. tageslichtaquivalenten 
Uchtquellen. 

Die photopolymerisierbaren Gemische konnen ausserdem Photoinitiatorverschiedene Additive enthalten. 
Zur Er hohung der Dunkellagerstabilitat konnen z.B. Kupferverbindungen, wie Kupfernaphthenat, -stearat oder 
-octat, Phosphorverbindungen, wie z.B. Triphenylphosphin, Tributylphosphin, Triethyiphosphit, Tri phenyl phos- 
55 phit oder Tribenzylphosphrt, quartare Ammoniumverbindungen, wie z.B. Tetramethylammoniumchlorid oder 
Trimethyl-benzylammoniumchlorid, oder Hydroxylaminderivate, wie z.B. N-Diethylhydroxyiamin verwendet 
werden. Zwecks Ausschluss des Luftsauerstoffes wahrend der Polymerisation kann man Paraffin oder ahn- 
liche wachsartige Stoffe zusetzen. die bei Beginn der Polymerisation wegen mangelnder Loslichkeit im Poly- 
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meren an die Oberflache wandern und eine transparente Oberflachenschicht bilden, die den zutritt von Luf t 
verhindert Als Lichtschutzmittel konnen in geringer Menge UV-Absorber, wie z.B. solche vom Benztriazol-, 
Benzophenon-, Oxalanilid- oder Hydroxyphenyl-s-triazin-Typ. zugesetzt werden. Noch besser ist der Zusatz 
von Lichtschutzmitteln, die UV-Licht nicht absorbieren, wie z.B. von sterisch gehinderten Aminen (HALS). 
5 Zur Beschleunigung der Photopolymerisation konnen Amine zugesetzt werden, wie z.B. Triethanolamin, 

N-Methyl-diethanolamin, p-Di methyl aminobenzoesaure-ethyl ester Oder Michlers Keton. Die Wirkung der Ami- 
ne kann verstarkt werden durch den Zusatz von aromatischen Ketonen vom Typ des Benzophenons. Als Sau- 
erstofffanger brauchbare Amine sind beispielsweise substituierte N.N-dialkylaniline, wie sie in der EP-A- 339 
841 beschrieben sind. 

10 Eine Beschleunigung der Photopolymerisation kann weiterhin durch Zusatz von Photosensibilisatoren gesche- 
hen. Dies sind insbesondere aromatische Carbonylverbindungen wie z.B. Benzophenon-, Thioxanthon-, An- 
thrachinon- und 3-Acylcumarinderivate sowie 3-(Aroylmethylen)-thiazoline, aber auch Eosin-, Rhodanin- und 
Erythrosin-Farbstoffe. Die erfindungsgemassen Zusammensetzungen konnen auch einen photoreduzierba- 
ren Farbstoff, wie z.B. Xanthen-, Benzoxanthen, Benzothioxanthen, Thiazin-, Pyronin, Porphyrin- oder Acri- 

15 dinfarbstoffe, und/oder eine durch Strahlung spaltbare Trihalogenmethylverbindung enthalten. Aehnliche Zu- 
sammensetzungen sind beispielsweise in der EP-A-445 624 beschrieben. 

Unterstutzt werden kann der Hartungsvorgang insbesondere von, z.B. mit Ti0 2 , pigmentierten Zusammenset- 
zungen, auch durch Zugabe einer unter thermischen Bedingungen radikalbildenden Komponente wie z.B. ei- 
ner Azoverbindung wie etwa 2.2*-Azobis(4-methoxy-2,4-dimethylvaleronitril) oder einer Peroxyverbindung wie 

20 etwa Hydroperoxid oder Peroxycarbonat, z.B. t- Butyl hydro peroxid, wie z.B. in der EP-A 245-639 beschrieben. 

Weitere ubliche Zusatze sind - je nach Verwendungszweck- optische Auf heller, Fullstoffe, Pigmente, Farb- 
stoffe, Netzmittel oder Verlauf hilfemittel. 

Gegenstand der Erf indung ist auch ein Verfahren, worin die ethylenisch ungesattigten polymerisierbaren 
Verbindungen in Wasser geldst oder emulgiert sind. 

25 Solche strahlungshartbaren wassrigen Prepolymerdispersionen sind in vielen Variationen im Handel er- 

haltlich. Man versteht darunter eine Dispersion aus Wasser und mindestens einem darin dispergierten 
Prepolymeren. Die Konzentration des Wassers in diesen Systemen liegt z.B. bei 5 bis 80, insbesondere 30 
bis 60 Gew.-%. Das strahlungshartbare Prepolymere bzw. Prepolymerengemisch ist beispielsweise in Kon- 
zentrationen von 95 bis 20, insbesondere 70 bis 40 Gew.-% enthalten. In diesen Zusammensetzungen ist die 

30 Summe der fur Wasser und Prepolymere genannten Prozentzahlen jeweils 100, die Hilts- und Zusatzstoffe 
kommen, je nach Verwendungszweck in unterschiedlichen Mengen hinzu. 

Bei den strahlungshartbaren, in Wasser dispergierten, oft auch gelosten filmbildenden Prepolymeren 
handelt es sich z.B. urn f Or wassrige Prepolymerdispersionen an sich bekannte, durch f reie Radikale initiierbare 
mono- oder polyfunktionelle ethylenisch ungesattigte Prepolymere, die beispielsweise einen Gehalt von 0,01 

35 bis 1,0 Mol pro 100g Prepolymeran polymerisierbaren Doppelbindungen, sowie ein mittleres Molekulargewicht 
von z.B. mindestens 400, insbesondere von 500 bis 10000 aufweisen. Je nach Anwendungszweck kommen 
jedoch auch Prepolymere mit hoheren Molekulargewichten in Frage. 

Es werden beispielsweise polymerisierbare C-C- Doppelbindungen enthaltende Polyester mit einer Saurezahl 
von hochstens 10, polymerisierbare C-C-Doppelbindungen enthaltende Polyether, hydroxylgruppenhaltige 

40 Umsetzungsprodukte aus einem mindestens zwei Epoxidgruppen pro Molekul enthaltenden Polyepoxid mit 
mindestens einer a.p-ethylenisch ungesattigten Carbonsaure, Polyurethan(meth-)acrylate sowie a,^-ethyie- 
nisch ungesattigte Acrylreste enthaltende Acrylcopolymere verwendet, wie sie in der EP-A-12 339 beschrie- 
ben sind. Gemische dieser Prepolymeren konnen ebenfalls verwendet werden. In Frage kommen ausserdem 
die in der EP-A-33 896 beschriebenen polymerisierbaren Prepolymere, bei denen es sich urn Thioetheraddukte 

45 von polymerisierbaren Prepolymeren mit einem mittleren Molekulargewicht von mindestens 600, einem Car- 
boxylgruppengehalt von 0,2 bis 15 % und einem Gehalt von 0,01 bis 0.8 Mol polymerisierbarer C-C-Doppel- 
bindungen pro 100 g Prepolymer handelt Andere geeignete wassrige Dispersionen auf Basis von speziellen 
(Meth-)-Acrylsaurealkylester-Polymerisaten sind in der EP-A-41 125 beschrieben, geeignete in Wasser disper- 
gierbare, strahlungshartbare Prepolymere aus Urethanacrylaten sind der DE-A-29 36 039 zu entnehmen. 

so Als weitere Zusatze konnen diese strahlungshartbaren wassrigen Prepolymerdispersionen Dispergierhilfsmit- 
tel, Emulgatoren, Antioxidantien, Lichtstabilisatoren, Farbstoffe, Pigmente, Fullstoffe, z.B. Talkum, Gips, Kie- 
selsaure, Rutil, Russ, Zinkoxid, Eisenoxide, Reaktionsbeschleuniger, Verlaufsmittel, Gleitmittel, Netzmittel, 
Verdickungsmittel. Mattierungsmittel, Entschaumer und andere in der Lacktechnologie ubliche Hilfsstoffe ent- 
halten. Als Dispergierhilfsmittel kommen wasserlosliche hochmolekulare organische Verbindungen mit pola- 

55 ren Gruppen, wie z.B. Polyvinylalkohole, Polyvinylpyrrolidon oder Celluloseether in Frage. Als Emulgatoren 
konnen nicht-ionische. gegebenenfalls auch ionische Emulgatoren verwendet werden. 

Bei der Verwendung von ethylenisch ungesattigten polymerisierbaren Verbindungen in wassrigen Syste- 
men oder Emulsionen wird der Wasseranteil vor der Hartung zweckmassig weitgehend entfernt. z.B. durch 
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Verdunsten. 

Die photopolymerisierbaren Zusammensetzungen enthalten den Photoinitiator zweckmassig in einer Men- 
ge von 0,05 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise 0,2 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Zusammensetzung. 

Bevorzugt ist deshalb ein Verfahren, worin der Photoinitiator in einer Menge von 0,05 bis 15 Gew.-%, ins- 
5 besondere 0,2 bis 5 Gew.-% eingesetzt wird. 

In bestimmten Fallen kann es von Vorteil sein, Gemische von zwei oder mehr der erfindungsgemassen 
Photolnltiatoren zu verwenden. Selbstverst3ndlich kdnnen auch Gemische mit bekannten Photoinitlatoren 
verwendet werden, z.B. Gemische mit Benzophenon, Acetophenonderivaten, wie beispielsweise a-Hydroxy- 
cycloalkylphenylketonen, z.B. 1 -Be nzoyl-1 -hydroxy- 1- methyl -ethan, Dialkoxyacetophenonen, a-Hydroxy- 
10 oder a-Aminoacetophenonen, z.B. 4-Morpholinophenyl-2-benzyl-2-dimethylamino-propionyl, 4-Aroyt-1,3- 
Dioxolanen, Benzoinalkylethern und Benziiketalen, Monoacylphosphinoxiden, weiteren Bisacyiphosphinoxi- 
den Oder Diisopropylxanthogendisuif id. 

Erf indungsgemass ist deshalb auch ein Verfahren, worin neben dem Photoinitiator der Formel I noch an- 
dere Photo initiatoren und/oder Additive verwendet werden. 
15 Gegenstand der Erfindung sind auch Zusammensetzungen enthaltend 

(A) mindestens eine ethylenisch ungesattigte polymerisierbare Verbindung und 

(B) mindestens einen Photoinitiator der Formel I, dadurch gekennzeichnet, dass die Zusammensetzung 
durch Bestrahlen mit Tageslicht bzw. tageslichtaquivalenten Lichtquellen hartbar ist. 

Die tageslichthartbaren photopolymerisierbaren Zusammensetzungen kSnnen f ur verschiedene Zwecke 

20 verwendet werden, beispielsweise als Klarlack, als Weisslack, z.B. fur Holz oder Metall, als Anstrichstoff, u.a. 
fur Papier, Holz, Metall oder Kunststoff oder als Anstrich fur Bauten- und StraBenmarkierung. 

Die tageslichthartbaren Zusammensetzungen eignen sich z.B. als Beschichtungsstoffe der Oberflachen 
von Substraten aller Art, z.B. Holz, Textilien, Papier, Keramik, Glas, Kunststoffe wie Polyester, Polyethylen- 
terephthalat, Polyolef ine oder Celluloseacetat Weitere Einsatzgebiete sind die Metallbeschichtung, beispiels- 

25 weise bei der Lackierung von Metallkonstruktionen wie z.B. Brucken oder von Holzkonstruktionen im Sinne 
einer Leichtbauweise und die Herstellung von Verbundmassen. 

Das erfindungsgemasse Verfahren zur Hartung mit Tageslicht bzw. tageslichtaquivalenten Lichtquellen 
ist auch in besonderer Weise zur Hartung von Formteilen aus Verbundmassen geeignet. Die Verbundmasse 
besteht aus einem selbsttragenden Matrixmaterial, z.B. einem Glasfasergewebe, das mit der lichthartenden 

30 Formulierung durchtrankt wird. Wenn diese Masse dem Tageslicht ausgesetzt wird, tritt zunSchst eine Anhar- 
tung ein. In diesem Zustand ist das Material nicht mehr fliessfahig, weitgehend klebf rei und plastisch verform- 
bar. Zur vollstandigen Aushartung wird das Formteil wieder dem Tageslicht ausgesetzt. Auf diese Weise her- 
gestellte Formteile aus Verbundmassen erreichen eine hohe mechanische Stabilitat und Widerstandsfahigkeit. 
Erf indungsgemass ist auch ein Verfahren zum Beschichten von Oberflachen durch Aufbringen einer wie 

35 oben beschriebenen Zusammensetzung auf diese Oberflachen und Hartung der Schicht durch Bestrahlen mit 
Tageslicht bzw. tageslichtaquivalenten Lichtquellen. 

Die Beschichtung der Oberflachen kann erfolgen, indem eine flussige Zusammensetzung oder Suspen- 
sion auf das Substrat aufgebracht wird. Die Wahl des Solvens und die Konzentration richten sich hauptsachlich 
nach der Art der Zusammensetzung und nach dem Beschichtungsverfahren. 

40 Die Suspension wird mittels bekannter Beschichtungsverfahren gleichformig auf ein Substrat aufgebracht, z.B. 
durch Rakelbeschichtung, Aufpinseln oder Spruhen. Die Auftragsmenge (Schichtdicke) der erfindungsgema- 
ssen Zusammensetzungen auf die Oberflache der jeweiligen Substrate sind abhangig vom gewunschten Ap- 
plikationsgebieL Der Schichtdickenbereich umfasst im allgemeinen Werte von ca 50 urn bis 7 mm, z.B. 250 
um bis 5 mm, insbesondere 500 urn bis 2 mm. 

45 Die Hartung der Zusammensetzungen erfolgt durch Einwirkung von Tageslicht bzw. tageslichtaquivalen- 

ten Lichtquellen. Unter Tageslicht bzw. tageslichtaquivalenten Lichtquellen ist Strahlung der Wellenlange 300- 
500 nm zu verstehen. 

Zur Hartung muss dabei insbesondere Strahlung der Wellenlange 350-450 nm vor handen sein. Im Gegensatz 
zur ublichen UV-Hartung mit Strahlung hoher Intensitat wird im erfindungsgemassen Verfahren die Hartung 

so durch Einwirkung von Strahlung geringerer Intensitat uber einen langeren Zeitraum erreicht Solche Strahlung 
ist beispielsweise Tageslicht (Sonnenlicht), sowie dem Tageslicht aquivalente Strahlungsquellen. Sonnenlicht 
unterscheidet sich von dem Licht der ublicher weise in der UV-Hartung gebrauchlichen kunstlichen Strahlungs- 
quellen hinsichtlich seiner spektralen Zusammensetzung und der Intensitat Die Absorptionscharakteristika 
und die Radikalbildungseigenschaften der im erfindungsgemassen Verfahren eingesetzten 

55 Bisacylphosphinoxide sind in besonderer Weise geeignet, das Sonnenlicht als naturliche Strahlungsquellef ur 
die Hartung auszunutzen. 

Die bisher in UV-Hartungsverfahren eingesetzen Photoinitiatoren, wie z.B. Benzildimethylketal, a-Hydroxy- 
oder a-Aminoketone, sind nicht in der Lage, die Oberf l§che einer Schicht mit Tageslicht in zufriedenstellender 
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Weise klebefrei zu harten. Die im erfindungsgemassen Verfahren eingesetzten ausgewahlten 
Bisacylphosphinoxide ergeben innerhalb von 1-120, z.B. 1-60, 1-30, insbesondere 1-15 Minuten Webfreie 
Oberf lachen bei der Bestrahlung mrt Tageslicht bzw. tageslichtaquivalenten Lichtquellen. Die Strahlungsinten- 
sitaten der fur die H§rtung nutzbaren Strahlung liegen im Bereich von 10-30, vorzugsweise 10-20 mW/cm 2 . 
Die Intensttaten der kunstlichen Strahler, die ublicherweise in der UV-Hartung eingesetzt werden, sind dage- 
gen im UV-Bereich grosser als 50 mW/cm 2 . 

Unter tageslichtaquivalenten kOnstlichen Lichtquellen, wle sie im erfindungsgemassen Verfahren verwen- 
det werden konnen, sind Strahler geringer Intensitat wie etwa bestimmte Leuchtstofflampen, z.B. die TL05 
Philips Spezial-Leuchtstofflampe oder die TL09 Philips Spezial-Leuchtstofflampe, zu verstehen. 

Die zu hartende Beschichtung kann dem Sonnenlicht oder tageslichtaquivalenten Lichtquellen direkt aus- 
gesetzt werden. Die Hartung kann jedoch auch hinter einer transparenten Schicht (z.B. Glasscheibe oder 
Kunststofffolie) stattfinden. 

Bei der Verwendung von Strahlungsquellen, welche Licht geringer Intensitat erzeugen, werden aufwen- 
dige Hartungsapparaturen uberflussig, und die Zusammensetzungen konnen insbesondere furspezielle Au- 
ssenanwendungen eingesetzt werden. Die Hartung mit Tageslicht bzw. tageslichtaquivalenten Lichtquellen 1st 
eine Alternative zum ublichen Fliessbandverfahren der Hartung mit UV-Licht. Im Gegensatz zum Fiiessband- 
verfahren, welches insbesondere fur f lache Teile geeignet ist, kann die TageslichthSrtung f ur Aussenanwen- 
dungen an statischen und ortsfesten Gegenstanden oder Konstruktionen eingesetzt werden. Dies sind z.B. 
Beschichtungen an Gebauden, Fassaden, Brucken, Schiffen oder Markierungen auf Strassen und Platzen, 
wie sie beispielsweise in der EP-A-160 723 beschrieben sind. 

Die Hartung mit Tageslicht bzw. tageslichtaquivalenten Lichtquellen ist eine energiesparende Methode und 
bei Aussenanwendungen treten keine Emissionen von f luchtigen organischen Komponenten in die Umweltauf. 

Mit dem erfindungsgemassen Verfahren zur Hartung mit Tageslicht bzw. tageslichtaquivalenten Lichtquel- 
len werden innerhalb von 1-120 Minuten, z.B. 1-60 Minuten, vorzugsweise 1-30 Minuten, insbesondere 1-15 
Minuten, wischfeste Oberf lachen erreicht 

Die Hartung mit Tageslicht bzw. tageslichtaquivalenten Lichtquellen ist jedoch auch zur serienmassigen 
Hartung geeignet, wobei die Gegenstande so gelagert werden, dass auch verwinkelte Stellen dem Tageslicht 
ausgesetzt werden. In diesem Zusammenhang konnen Spiegel oder Reflektoren zum Einsatz gelangen. 

Zur Hartung mit Tageslicht bzw. tageslichtaquivalenten Lichtquellen, dessen Intensitat/Flacheneinheit ge- 
ringer ist als die von UV-Lampen, in einer akzeptablen Zeitspanne ist die Verwendung von wirksamen Photo- 
initiatoren notwendig. Diese Initiatoren mussen auch in der Lage sein, in den unteren Schichten der Zusam- 
mensetzungen, wo die Lichteinwirkung ausserst gering ist, eine ausreichende Menge initiierender Radikale 
zu bilden. Die in den beschriebenen Zusammensetzungen verwendeten speziellen Bisacylphosphinoxid- 
Initiatoren sind dazu uberraschenderweise in besonderem Masse geeignet. 

Die nachfolgenden Beispiele erlautern die Erf indung weiter. Angaben in Teilen oder Prozenten beziehen 
sich, ebenso wie in der ubrigen Beschreibung und in den Patentanspruchen, auf das Gewicht, sofern nichts 
anderes angegeben ist 

Beispiel 1 : Herstellung von Bis(2,4,6-trimethylbenzoyl)(2-methyl-prop-1-yl)phosphinoxid 

Zu einer Losung aus 31 ,9 ml (0,225 mol) Diisopropylamin in 80 ml Tetrahydrof uran werden unter Stickstof f 
bei 0 °C 140,6 ml (0,225 mol; 1 ,6 M) Butyllithium innerhalb von 30 min getropf t Diese Losung wird bei -30 °C 
innerhalb von 90 min zu einer Losung aus 41,1 g (0,225 mol) 2.4,6-Trimethylbenzoylchlorid und 12 ml (0,102 
mol) (2-Methy»-prop-1-yl)phosphin in 200 ml Tetrahydrof uran getropf t Nach 2 h Ruhren bei -30 °C lasst man 
die gelbe Losung auf Raumtemperatur erwarmen und wascht einmal mit Wasser. Die organische Phase wird 
mit Magnesiumsulfat getrocknet, f iltriert und am Rotationsverdampfer eingeengt. Der Ruckstand wird in 200 
ml Toluol gelost und mit 1 1 ,6 g (0,1 02 mol) 30 %igem Wasserstof f peroxid versetzt Nach 2 h Ruhren wird zuerst 
mit Wasser, dann mit gesattigter Natriumhydrogencarbonat losung nachgewaschen. Danach wird mit Magne- 
siumsulfat getrocknet, abf iltriert und die Losung am Rotationsverdampfer eingeengt. Nach Kristallisation aus 
Hexan erhalt man 27,8 g (68,5 % der Theorie) der oben genannten Verbindung als gelbes Pulver. Der Schmelz- 
punkt I iegt bei 85-86 °C. 



Elementaranalyse: 



ber. % C 



72,34 



gef. % C 



72,13 



ber. % H 



7.84 



gef. % H 



7,94 
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Beispiele 2-10: 

Die Verbindungen der Beispiele 2-10 werden analog zu der Verblndung des Beispiels 1 hergestellt. Die 
Verbindungen und deren analytische Daten sind in derTabelle 1 wiedergegeben. 



10 



O/O H 3 C v 



15 



Tabelle 1 











55ch TTl^l 7" 

punkt[°C] 


Elementaranalyse bcr. 
[%1 gef. 
C H 


20 


2 




CH 3 


58 


72,08 


"7 QA 

8,01 


25 


3 


CH(CH 3 )C2H 5 


CH 3 


115 


72,34 
72,23 


7,84 

7,93 j 


30 


4 


C(CH 3 ) 3 


CH 3 


160 


72,34 
72,21 


7,84 
8,06 




5 


Cyclohexyl 


CH 3 


140 


73,56 
73,39 


7,84 
8,06 


35 


6 


n-CgH 17 


CH 3 


Ocl 


73,98 
73,83 


8,65 
8,89 


40 


7 


CH 2 CH(CH 3 )CH2C(CH3)3 


CH 3 


Haiz 


73,98 
73,97 


8,65 
8,98 


45 


8 


CH 2 CH(CH 3 )2 


H 


54 


71,33 
71,32 


7,35 
7,54 




9 


CHaCHCCH^CHsCCCH^ 


H 


Harz 


73,21 
73,15 


8.27 
8,47 


50 


10 


Phenyl 


CH 3 


128-129 


74,63 
74,53 


6.50 
6.65 



55 Beispiel 11 : Hartung eines Klarlacks 

Es wird eine Formulierung bereitet aus: 
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10 



15 



20 



25 



93,0 Teilen 
4,5 Teilen 
2,5 Teilen 
4,0 Teilen 



Polyesteracrylat ©Ebecryl 830 (UCB, Belgien) 
1 ,6-Hexandioldiacryiat 
Trimethylotpropantriacrylat 

Bis(2,4,6-trimethylbenzoylH^methyt-prop-1-yl)-phosphinoxid 



Mit einer 100 nm Spaltrakel wird eine Beschichtung auf Holz aufgetragen. Die Beschichtung wird der di- 
rekten Sonnenstrahlung ausgesetzt (Basel. August 1991). Die Wischfestigkeit der geharteten Beschichtung 
wird durch Reiben mit einem Papiertuch fiber die Oberflache gepruft 

Die Beschichtung ist nach 10 Minuten Bestrahlung mit Tageslicht wischfest Die wischfeste Beschichtung wird 
weiter im Sonnenlicht gelagert und die Hartezunahme durch Ermittlung der Pendelharte nach Komg (DIN 
53157) verfolgt Die Werte sind der nachfolgenden Tabelle 2 zu entnehmen. 

Tabelle 2 



Hartungsdauer [min] 


Pendelharte [s] 


15 


124 


25 


147 


35 


157 


65 


173 


125 


176 


395 


182 



30 Beispiel 12 : Hartung eines Klarlacks 

Es wird eine Formulierung analog zu Beispiel 11 bereitet, auf Holz aufgetragen und gehartet, wobei an- 
steile des Bis(2.4.6-trimethylbenzoyl)-(2-methyl-prop-1-yl)-phosphinoxids Bis(2,4 f 6-tnmethylbenzoyl)-pne- 
nyl-phosphinoxid verwendet wird. Nach 10minutiger Bestrahlung mit Sonnenlicht ist die Beschichtung wisch- 
fest und hat eine Pendelharte von 115 s. 

Beispiel 13 : Hartung eines Weisslacks 

Es wird eine Formulierung bereitet aus ^ 



35 



40 



45 



50 



55 



72,5 Teilen 
25,0 Teilen 
0,5 Teilen 
2,0 Teilen 



ungesattigtem Polyester/Styrol ®Roskydal 502 (Bayer, Deutschland) 
Rutii-Titandioxid R-Tc2 (Tioxide, Frankreich) 
Verlaufshilfsmittel ®Byk 300 (Byk-Mallinckrodt) 
Bis(2,4,6-trimethy1benzoyl)-phenyl-phosphinoxid 



Mit einer 150 urn Spaltrakel werden Schichten auf hellgrundierte Spanplatten aufgetragen und dem Son- 
nenlicht ausgesetzt Nach 30 Minuten ist die Oberflache klebef rei und die Pendelharte betragt 42 s. Nach einer 
Stunde Nachharten betragt die Pendelharte 111s. 

Beispiel 14 : Hartung eines Formteils aus einer Verbundmasse 

Es wird eine Formulierung bereitet aus 
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10 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



98,0 Teilen 
1,5 Teilen 
0,5 Teilen 



ungesattigtem Polyester/Styrol Roskyda! 500A (Bayer, Deutschland) 
1-Benzoyl-1-Hydroxy-1-methyl-ethan ©Darocur 1173 (Ciba, Schweiz) 
Bis(2 t 4 t 6>trimethy1benzoyt)(2-methyl>prop-1-yl)phosphinoxid 



Ein lockeres Glasfasergewebe als Matrixmaterial wird in eine Rohrform von 9 cm Durchmesser eingepasst 
und mit der Formulierung durchtrankL Das Gewichtsverhaltnis von Glasfasergewebe zu Formulierung betragt 
V2 Nach 5 minutiger Einwirkung von Sonnenlicht erfolgt eine Anhartung. Das angehartete Teil wird aus der 
Form genommen und im Sonnenlicht weiter ausgehartet. Es wird ein Formteil mit hoher mechanischer Stabi- 
lity und Belastbarkeit erhalten. 

Beispiel 15 : Hartung eines Klarlacks 

Es wird eine Formulierung bereitet aus: 





93,0 Teilen 


Polyesteracrylat®Ebecryl 830 (UCB, Belgien) 




4,5 Teilen 


1 ,&-Hexandioldiacrylat 


20 


2,5 Teilen 


Trimethylolpropantriacrylat 




4,0 Teilen 


Photoinitiator 



Als Photoinitiator wurde in einerTestserie Bis(2,4.6-trimethylbenzoyl)-cyclohexy1-phosphinoxid und in ei- 
ner zweiten Testserie Bis(2,4,6-trimethylbenzoyl)-(2,4,4-trimethylpentyl)-phosphinoxid verwendet. Mit einer 6 
urn Spaltrakel wird eine Beschichtung auf Karton aufgetragen. Die Beschichtung wird der direkten Sonnen- 
strahlung ausgesetzt Die Wischfestigkeit der geharteten Beschichtung wird durch Reiben mit einem Papier- 
tuch uber die Oberflache gepruft. Beide Beschichtungen sind nach 15 Minuten Bestrahlung mit Sonnenlicht 
wischfest 

Beispiel 16: Hartung eines Klarlacks 

Es wird eine Formulierung gemass Beispiel 11 bereitet, wobei als Photoinitiator jeweils 4 Teile Bis(2,4,6- 
trimethylbenzoyl).(2-methyl-prop.1-yl)-phosphinoxid bzw. Bis(2,4,6-trimethylbenzoyl)-phenyl-phosphinoxid 
eingesetzt werden. Mit diesen Formulierungen werden mit Hi tie einer 1 00 um Spaltrakel Spanplatten beschich- 
tet Zur Hartung der Beschichtungen wird mit 5 Lampen des Typs TL 03 (Philips) im Abstand von 15 cm be- 
lichtet. Beide Beschichtungen sind nach 8 Minuten Belichtung klebefrei gehartet 

Beispiel 17 : Hartung eines Weisslacks 

Es werden Formulierungungen bereitet aus 



72,5 Teilen 
25,0 Teilen 
0,5 Teilen 
2,0 Teilen 



ungesattigtem Polyester/Styrol ©Roskydal 502 (Bayer, Deutschland) 
Rutil-Titandioxid R-Tc2 (Tioxide, Frankreich) 
Verlaufshilfemittel ®Byk 300 (Byk-Mallinckrodt) 

Photoinitiator 



Mit diesen Formulierungen werden mit Hilfe einer 1 50 *im Spaltrakel Spanplatten beschichtet Zur Hartung 
der Beschichtungen wird mit 5 Lampen des Typs TL 03 (Philips). Bestimmt wird die Zeit. nach der die Beschich- 
tungen klebefrei sind. Die verwendeten Photoinitiatorverbindungen, sowie die Ergebnisse sind in der Tabelle 
3 zusammengestellt 



55 
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Tabelle 3 



10 



15 



20 



25 



30 



Photoinitiator 


Klebf rei nach [min] 


Rn 


R 12 


Rl3 


Rl4 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


2-methyl-prop- 1 -yl 


3 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


phenyl 


3 


CH 3 


H 


CH 3 


2-methyt-prop-l-yl 


10 



Patentanspruche 

1. Verfahren zur Hartung von ethylenisch ungesattigten polymerisierbaren Verbindungen dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man diesen mindestens einen Photoinitiator der Formel I 



Or O I \ 
Ri-P-C 



<D. 



35 



40 



45 



50 



55 



zusetzt, worin R, d-C^AIkyl, Cydopentyl, Cydohexyl, unsubstituiertes Phenyl. Naphthyl oder Biphenyl 
Oder mit d-C^-Alkyl, oder/und Halogen substituiertes Phenyl, Naphthyl oder Biphenyl, bedeutet, 
R 2 und R 3 unabhangtg voneinander fur Ct-C^AIkyl stehen, 
R4 Wasserstoff oder d-dz-Alkyl darstellt und 
Rs Wasserstoff oder Methyl bedeutet, 

und mit Tageslicht bzw. tageslichtaquivalenten Lichtquellen bestrahlt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, worin in den Verbindungen der Formel I R t C2-C 1(r Alkyl» Cydopentyl, Cyc- 
lohexyl oder Phenyl, welches unsubstituiert oder mit d-C 4 -Alkyl, a oder/und Br substituiert ist, bedeuteL 

3. Verfahren nach Anspruch 2, worin in den Verbindungen der Formel I Ri d-d-Alky!, Cydopentyl, Cydo- 
hexyl oder Phenyl, welches unsubstituiert oder in 2-, 3-, 4- oder 2,5-Position mit d-C 4 -AIkyl substituiert 
ist, bedeutet 

4. Verfahren nach Anspruch 1, worin in den Verbindungen der Formel I R t C 4 -C 12 -Alky1. Cydopentyl oder 
Cydohexyl bedeutet, 

R 2 und R 3 unabhangig voneinander fur d-C 12 -AIky1 stehen und Wasserstoff oder d-C^AIkyl darstellt. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 . worin in den Verbindungen der Formel I R 2 und Ra d-C 4 -Alkyl bedeuten und 
R4 Wasserstoff oder d-C 4 -Alkyl ist. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, worin in den Verbindungen der Formel I R 2 . R 3 und R* Methyl bedeuten und 
Rs Wasserstoff ist 

7. Verfahren nach Anspruch 1, worin in den Verbindungen der Formel I Ri d-Ce-AIky!, insbesondere Iso- 
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butyl, bedeutet. 

8. Verfahren nach Anspruch 1, worin In den Verbindungen der Formel I Phenyl ist 

9 Verfahren nach Anspruch 1 . worin die ethylenisch ungesattigten polymerisierbaren Verbindungen eine Mi- 
schung aus (i) mindestens einer oligomeren Verbindung und (ii) mindestens einem Monomer sind. 

1 0 Verfahren nach Anspruch 9. worin die ethylenisch ungesattigten polymerisierbaren Verbindungen eine Mi- 
' schung aus (i) ungesattigten Polyestern und (ii) Acryiaten, Methacrylaten oder/und Styrol sind. 

11 Verfahren nach Anspruch 10, worin die ethylenisch ungesattigten polymerisierbaren Verbindungen eine 
Mischung aus (i) ungesattigten Polyestern und (ii) Acryiaten und/oder Methacrylaten sind. 

12. Verfahren nach Anspruch 10, worin die ungesattigten Polyester (i) aus Maleinsaure, Fumarsaure und/oder 
Phthalsaure und einem oder mehreren Diolen hergestellt werden und Molekulargewichte von 500-3000 
besitzen. 

1 3 Verfahren nach Anspruch 9. worin die ethylenisch ungesattigten polymerisierbaren Verbindungen eine Mi- 
schung aus (i) Polyesteracrylaten und (ii) Acryiaten und/oder Methacrylaten sind. 

14. Verfahren nach Anspruch 1 , worin die ethylenisch ungesattigten polymerisierbaren Verbindungen in Was- 
ser gelost oder emulgiert sind. 

1 5. Verfahren nach Anspruch 1 . worin der Photoinitiator in einer Menge von 0,05 bis 1 5 Gew.-%, insbesondere 
0,2 bis 5 Gew.-% eingesetzt wird. 

16. Verfahren nach Anspruch 1. worin neben dem Photoinitiator der Formel I noch andere Photoinitiatoren 
und/oder Additive verwendet werden. 

17 Verwendung von Verbindungen der Formel I zur Hartung von ethylenisch ungesattigten polymerisierba- 
ren Verbindungen mit Tageslicht bzw. tageslichtaquivalenten Lichtquellen. 

18. Zusammensetzungen enthaltend 

(A) mindestens eine ethylenisch ungesattigte polymerisierbare Verbindung und 

(B) mindestens einen Photoinitiator der Formel I, dadurch gekennzeichnet, dass die Zusammensetzung 
durch Bestrahlen mit Tageslicht bzw. tageslichtaquivalenten Lichtquellen hartbar ist. 

19 Verfahren zum Beschichten von Oberflachen durch Aufbringen einer Zusammensetzung nach Anspruch 
18 auf diese Oberflachen und HSrtung der Schicht durch Bestrahlen mit Tageslicht bzw. tageslichtaqui- 
valenten Lichtquellen. 
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(g) Hartung von Bisacylphosphinoxid-Photoinitiatoren enthaltenden Zusammensetzungen. 

(g) Ethylenisch ungesattigte polymerisierbare 
Verbindungen lassen sich mit Tageslicht bzw. 
tageslichtaquivalenten Lichtquellen harten, 
wenn als Harter ein Photoinitiator der Formel I 



R t -P 



Or O 
II 



(I). 



o 

00 

m 
5 



worin Ri CrCiz-Alkyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, 
unsubstituiertes Phenyl, Naphthyl oder Bi phe- 
nyl oder mit Cj-C^AIkyl oder/und Halogen sub- 
stituiertes Phenyl, Naphthyl oder Biphenyl. 
bedeutet, 

R 2 und R 3 unabhangig voneinander fur 
Ct-Cir-Alkyl stehen, 

R4 Wasserstoff oder C 1 -C 12 -Alkyl darstellt und 
Rs Wasserstoff oder Methyl bedeutet, zugesetzt 
wird. 



0L 
UJ 



Jouve, 18, rue Saint-Denis, 75001 PARIS 



EP 0 615 980 A3 




Europaischcs 
Patcntamt 



EUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT 



Nmnmer icr AwNtdang 

EP 94 81 0148 



EINSCHLAGIGE DOKUMENTE 



Katcgvrie 



Kcanzcktumoc dcs Dokmnents ait A_ng»fct t so west erfordcrlkfa, 
dcr tmBgtbScfaep Talc 



KUASSIF1KATION DER 
ANMELDUNG (hlCLS) 



D.X 



D.P, 
X 



P.X 



EP-A-0 184 095 (ESPE FABRIK 
PHARHAZEUTISCHER PRXPARATE GMBH) 

* Seite 8, Zeile 8 - Zeile 17 * 

GB-A-2 259 704 (CIBA-GEIGY AG) 

* Seite 11, Zeile 34 - Seite 12, Zeile 10 



RESEARCH DISCLOSURE 35077, Juni 1993 
'Novel applications for 
acylphosphine-oxides' 



1-19 



1-19 



1-19 



C08F2/50 
C08F299/04 



RECHERClflERTE 
SACHGEBIETE (lnt-CL5) 



G07F 
C08F 
C07F 



Der vorticgeode Re 



t wurde fdr alftc Patcotuspructe crstdlt 



DEN HAAG 



11. Oktober 1994 



Meuleraans, R 



KATEGOUX DER GENANNTEN DOKUMENTE 



Y : von tco ite c Borfeutung la VerMnJang mh eioer 

tndra V«rfff«rtIkbo»g dersdbeft lUI«gori« 
A : tochaotogfectug HIb 
O : nkfctjchrtftflcix < 
P: 



T : ier Erfiniung zugnzoie Uegcnd< 
E : Uteres Piteurtoknment, .u Jedocb erst un oi«ff 

nmcfa dan Anneldedatnm vertffenrtkfct worsen 1st 
D : In der Anmctdtmg aagefUbrtei Dokomem 
L : ens udern GrBsdeo angeftlhrte* Dofcomenf 



Dokonent 



dcr gjdeben Patentf&alOe, ttber dnittm ncnies 



2 



